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® W,a n«n»chuteende Mrttel auf Basis von 1.2.4-Triazolderivaten sowle neue Darfvate das 1,2,4-Triazols. 
® Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mittel. welche eine Triazolverbindung der Forme! I 
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worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano, Trifluormethyl, (subst) Alky!, 
(subst.) Alkoxy, (subst.) Alkylthio, {subst.) Cycloalkyl, (subst.) 
Phenyl oder (subst.) Phenoxy. Y= H, (subst.) Alkyl. Alkenyl, 
Alkinyl oder (subst.) Cydoalkyl, X= Hydroxy. Alkyl, Cycloal- 
koxy. Phenoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, (subst.) Alkoxy, 
(subst.) Alkylthio, einen Rest der Formeln 



— N 
I 



n • 0, 1. 1 oder 3 bedeuten sowie deren Salze enthalten sowie 
neue Verbindungen der Formel I der obigen Definition 
wobei im Falle X= (C r C 4 )Alkyl, Y= CCI 3 oder CHCl, bedeutel 
und solche Verbindungen, in denen 

a) Y= H, (Z) n = H, 4-CI, 4-CH 3 , 2-OCH3, 4-OCH3 Oder 4-OC 7 H, 
und X= OH, OCH 3 oder OC 2 H 6 

b) Y« CH* (Z) n = 4-N0 2 , 4-OCH* 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4-NO ? 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC 2 H 5 und 

0 Y= CaHs oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= OCH 3 bedeuten, 
eusgenommen sind. Die Verbindungen der Formel I eignen 
sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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Pflanzenschtltzende Hittel auf Basis von l,2,4--Triazol- 
derlvaten Bowie neue Derlvate des 1 ,2 .H-Trlazols 

Die vorliegende Erflndung betrifft pflanzenschtitzende Mit- 
tel, welche eine Triazolverbindung der Forrael I 



worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luornethyl , (C^C^-Alkyl , (C^) Alkoxy, 
(C 1 -C 1| )Alkylthio > wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkyl thio- 
gruppen durch ein Oder mehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor Oder Chlor, Bubstituiert sein konnen, (C -C & )- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^Alkyl Bubstituiert Bein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 
gen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl Bubstituiert sein konnen, 

Y Wasserstoff, (C 1 -C J| )Alkyl > das ganz oder tellweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
(C 1 -C /| )Alkylthio Bubstituiert sein kann, (C 2 -C 6 >Alkcnyl 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (Cj-C^)- 
Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest Bubstituiert sein 
kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (C^Cg) - 
alkoxy, Phenoxy, (Cg-C^Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )Alkinyloxy, 
(C^Cg) Alkoxy, (C r C 6 )Alkylthlo. wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (Cj-CgjAlkoxy, Mono- oder Di-CCj-C^Alkyl- 
aroinocarbonyl, Phenylaninocarbonyl, N-(C 1 -C i| )Alkyl-phenyl- 
aminocarbonyl, Mono- oder Di-tC^Cg) Alkylamino, (C^Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (C 1 -C 2 )Alkylthio, Cyano oder Halogen 
Bubstituiert sein kann, einen Rest der Foraeln 
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5 worin Jewells. R Wasserstoff Oder (Cj-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^) Alkylanino, (C^-Cg)Cycloalkylaraino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Formel 

R 1 

10 -ON-c' , 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden Bein kSnnen und 
(C^-C^) Alkylreste bedeuten, worin R und R auch genein- 
sara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
15 kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1,2 oder 3 bedeuten J oder ira Falle X = OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 



20 Als Salze koininen beispielsweise Metallsalze wie Alkali- 

oder Erdalkalinetallsalze, insbesondere Natrium oder Kalium- 
Salze, Salze mlt Annonium, Mono-, Di-, Tri- oder 
Tetra-(C 1 -C J ^)alkyl£Lninoniuro oder mit Mono-, Di-, Tri oder 
Tetra- ( C^-C^ ) alkanolanmoniun inf rage . 

25 

Bevorzugt Bind solche Verbindungen der Formel I, in denen 
Y= (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI oder 

Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
30 (C 1 -C 1| )Alkoxy, (C^-C^Alkyl oder CF^ und 

X ■ (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und 
n * 1, 2 oder 3 bedeuten. 

Von diesen Verbindungen sind besonders bevorzugt solche, 
35 bei denen Y« CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeuteten. 

Diese Verbindungen der Formel I Bind tiberraschenderweise 
geeignet, phytotoxische Nebenwirkungen von Pflanzenschutz- 
nitteln bei Kulturpflanzen wirksam herabzusetzen oder ganz 
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zu unterbinden. Solche Verbindung werden auch als "Antidote" 
Oder Safener bezelchnet. 



Einlge der Verbindungen der Forrael I Bind aus wissenschaft- 
5 lichen VerSffentlichungen (Chen. Ber. %k 1868 (1961), Chen. 
Ber. 26 3210 (1963), Chera. Ber. 98 642 (1965)) und aus 
DE-PS 1 123 321 bekannt. Ihre Safener-Wirkungen waren Je- 
doch nicht erkannt worden. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung Bind auch die Ver- 
bindungen der Pormel I, die neu, also nicht vorbeschrie- 
ben Bind. Es sind dies die Verbindungen der Formel I, 



15 




worin 

Z bei gleicher Oder verschiedener Bedeutung Halogen, Nitro, 
Cyano, Trif luorroethyl, (Cj-C^ )-Alkyl , (Cj-C^) Alkoxy, 

20 (C 1 -C 2j )Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- und Alkylthlo- 
gruppen durch ein oder raehrere Halogenatone, insbesondere 
Fluor oder Chlor, substituiert sein kSnnen, (Cg-Cg)- 
Cycloalkyl, das durch (Cj-C^) Alkyl substituiert sein kann, 
Phenyl oder Phenoxy, wobei Phenyl und Phenoxy durch Halo- 

25 gen eln- oder mehrfach und/oder einfach durch Trifluor- 
methyl substituiert sein kBnnen, 



Y Wasserstoff , (Cj-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatone und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 
30 (C 1 -C 1) )Alkylthlo substituiert sein kann, (Cy-Cg) Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch 
(C 1 -C J| )Alkyl und/oder elnen Dichlorvinylrest substituiert 
sein kann, 



35 X Hydroxy, ((^-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl (Cj-Cg)- 
alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (Cg-Cg) Alkinyloxy, 
(Cj-Cg) Alkoxy, (Cj-Cg) Alkyl thio, wobei die Alkoxy oder Alkyl- 
thiogruppe durch (C.-CO Alkoxy, Mono- oder Di-(C -C A ) Alkyl- 



30 
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amir.ocarbonyl , Phenylaminocarbonyl , N-CCj-C^) Alkyl-phenyl— 
aninocarbonyl , Mono- oder Di-(C 1 -Cg)Alkylamino > (C^-Cg- 
Alkyl-carbonyloxy, (Cj-Cg) Alkylthio, Cyano oder Halogen 
aubstitulert sein kann, elnen Re3t der Fermeln 



(Z) n N- 
-N-U )) " oder A ™" h H 




N , 



R — 0 
worin Jewells R Wasserstoff oder (C 1 -C || )Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^Alkylanino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanino, 
10 Fiperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino bedeuten, 
einen Rest der Porrnel 

/ R 1 

-0N= C 

V 

1 2 

15 worin R und R gleich oder verschieden seln kBnnen und 

12 

(C 1 -C /| )Alkylreste bedeuten, worin R und R auch gemein- 
san einen 5-» 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden 
kOnnen, und 

20 n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, oder ira Palle X « OH 
deren ftir die Landwirtschaf t einsetzbaren Salze, 
wobei ira Palle von X« (Cj-C^Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 
bedeuten muB, und die Verbindungen der Porrael I, worin 

25 a) Y= H, (Zj^tf^-Cl, l-CH^ 2-OCH 3 , 4-0CH 3 oder k-OC^ 
und X* OH, 0CH 3 oder OC 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n - 4-N0 2 , A-0CH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-OCH 3 -4-N0 2 



Oder 2-CH -4-N0- und X« OH oder 0C o H c und 

DC. do 

c) Y= C 2 H 5 oder CH(CH 3 ) 2 , (Z> n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenommen Bind. 



35 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel I 
und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB nan 
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a) eine Verbindung der Fornel II 

0 

■ l 

/XT))-NH-N-C (II), 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a^) mit einer Verbindung der Formel Y-C0-C1 Oder 

10 a 2 ) nit einem Saureanhydrid der Formel Y-C0-0-C0-Y 

Oder 

a^) rait einera Orthoester der Formel Y-CIOR 1 )., worin 
R 1 * (C 1 -C 4 )Alkyl bedeutet, Oder 

15 

b) filr Verbindungen nit Y= H, (Cj-C^jAlkyl eine Verbindung 
der Formel III 

1 / C ° 0R /?^ Z, n 
Y -C0-NH-C-N=N <( 1) (HI), 

20 \ C0 _ R 3\^/ 

worin Y*= H Oder (C^-C^Alkyl und R 3 = (C^C^Alkoxy 
oder CH^ bedeuten,mit einer Base umsetzt, 

25 wobei die unter und a 2 > erhaltenen Verbindungen gege- 
benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
nen Verbindungen der Formel I gegebenenfallB durch Deri- 
vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze ilberfUhrt werden. 

30 

Oberraschend bei den Verfahrens variant en und a 2 ) 1st, 
daB neben der Addition des Saurechlorids oder -anbydrids 
an die freie Aninogruppe unmittelbar nachfolgend in einer 
Zweistufenreaktion hfiufig die direkte Cyclisierung zu den 
35 Verbindungen der Formel I beobachtet wird. Ferner 1st 
Uberraachend, daB im Falle von a^ die Reaktion ohne 
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Basenzusatz erfolgt. Im Gegenteil ftlhrt der sonst (ibliche 
Zusatz von Basen zu harzigen Produkten. 

Die Urasetzungen der Verbindungen der Forrael II rait einen 
5 CarbonsSurechlorid (YC0C1), saureanhydrid oder Orthoester 
werden zweckmSBigerweise in elnem organischen inerten pro- 
tonenfreien LSsungsialttel durchgeftlhrt . Ira Falle des saure- 
anhydrids oder Orthoesters (Varinate a ? Oder a^) kann das 
betreffende Reagens auch selbst als Lttsungsmittel dienen. 
10 Die Verfahrensvariante a 3 ) laBt sich vorteilhaft in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators, insbesondere einer orga- 
nischen SSure wie p-Toluolsulf onsfiure , durchftihren. 

Als inerte Lttsungsmittel fiir die Verf ahrensvarinaten a^, 
15 a 2 ) und a^) elgnen sich insbesondere Aronaten wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder cyclische Ether- Verbin- 
dungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan oder auch Ketone 
wie Aceton und dipolar aprotische Lttsungsnittel wie Di- 
nethylforraamid. Die Reaktionstenperaturen variieren je 
20 nach LOsungsraittel zwischen 10°C und dera Siedepunkt des 

Reaktionsgeraisches. Bei Einsatz von aromatischen Lttsungs- 
mitteln ira Palle von Varinate a^) wird nach Zugabe des 
Carbons&urechlorids das entstehende Wasser unter RilckfluB 
nittels eines Wasserabscheiders entfernt. Verschledentlich 
25 entsteht ira Palle der Verfahrensvarianten aj) oder a 2 ) in 
Abh&ngigkeit der Rest (Z) n und X der Verbindungen der 
Forrael II zun&chst ein Zwischenprodukt der Forrael IV, 

0 



30 




welches unter Unstanden isoliert werden kann, Wenn die 
35 Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der obengenannten 
Lttsungsmittel stehen bleibt, muB eine Nachreaktion in 
Essigsaure durchgefflhrt werden. Hierzu wird das Zwischen- 
produkt der Formel IV in Essigsaure zwischen ca. 50°C und 
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RttckfluBtemperatur erhitzt. Diese Nachreaktion kann im 
Elntopfverfahren durchgeftihrt werden, wobei vor Zugabe der 
EBSigs&ure das organlsche LtJsungsmittel der ersten Ver- 
fahrensBtufe abdestilliert wlrd. 

5 

Die Verfahrensvariante b) zur Herstellung der Verbindungen 
der Pormel I 1st lm Prlnzlp gemas Chen. Ber. £6 3120 (1963) 
bekannt. Als Basen werden insbesondere anorganische Basen, 
bevorzugt Natrium- oder Kaliumhydroxid, eingesetzt. Die Her- 
10 stellung der Verbindungen der Formel III erfolgt, wie dort 
beschrleben, durch Reaktion von Acetamidomalonester oder 
Acetaninoacetessigester-Verbindungen mit Diazoniumsalzen. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I kSnnen durch 
15 tlbliche Derivatisierungsreaktionen in andere Verbindungen 
der Formel I tiberfUhrt werden. So kOnnen die Verbindungen 
der Formel I mit X ■= OH aus den Ester-Verbindungen der 
Formel I durch saure oder alkalische Hydrolyse gewonnen 
werden, Aus den SSuren der Formel I (X ■ OH) kSnnen auf 
20 tiblichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen die Salze 
der Verbindungen der Formel I erhalten werden. Ferner 
kttnnen aus den Esterverbindungen der Formel I in iiblicher 
Weise andere Ester oder Amide der Formel I gewonnen wer- 
den, belspielsweise (iber die entsprechenden SSUirechloride. 

25 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel II 1st im Prin- 
zip bekannt; die Verbindungen der Formel J! las sen sich 
durch Umsetzung von a-Chlorhydrazonen der Formel V 



0 
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mit Ammoniak herstellen. Die Verbindungen der Formel V 
wiederum Bind durch Umsetzung von Phenyldiazoniumsalzen 
35 mit a-Halogenacetessigestern bzw. a-Halogen-B-diketonen 
zug&nglich. Beide Reaktionen sind in J. Chem. Soc. j37 
1859 (1905) und Ber. d. dt. Chem. Qes. £0 1182 (1917) be- 
schrleben. 
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Die Verbindungen der Forrael I eignen Bich in erster. Linie 
zum Schutz von Kulturpf lanzen vor toxiBchen Nebenwirkungen 
von Herbiziden. 

5 Die Verbindungen der Porrael I kOnnen zusanraen mit an- 

deren Herbiziden ausgebracht werden und sind dann in der 
Lage, schadliche Nebenwirkungen dieser Herbizide zu anta- 
goni8ieren Oder vSllig aufzuheben, ohne die herbizide 
Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpf lanzen zu beein- 
10 trSchtigen. Hierdurch kann das Einsatzgebiet herkBmnlicher 
Pflanzenschutzraittel ganz erheblich vergrSBert werden. 

Safener fttr Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxycarbon- 
saureester sind aus der verOff entlichten EuropSischen 
15 Patentanmeldung 31 938 bekannt. Diese Safener besitzen Je- 
doch unzureichende Wirkungen. 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der 
Verbindungen der Fornel I herabgesetzt werden kBnnen, sind 

20 z.B. Carbamate, Thiolcarbanate, Halogenacetanilide, sub- 
Btituierte Phenoxy-, Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbon- 
sSurederivate sowie HeteroaryloxyphenoxycarbonsSure- 
derivate wie Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy- , Pyridyloxy-, 
Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 

25 und ferner Dinedonoxiraabk5mralinge. Bevorzugt hiervon sind 
Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester. 
Als Ester komoen hierbei insbesondere niedere Alkyl-, 
Alkenyl und Alkinylester in Frage. 

30 Beispielsweise seien, ohne daB dadurch eine Beschrankung er- 
folgen soil, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vora Typ der Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxy- 
phenoxycarbonsaure-(C 1 -C 1J )alkyl-, (Cg-C^) alkenyl- und 
35 (C^-C^alkinyleBter wie 

2-(^-( 2, 4-Dichlorphenoxy) -phenoxy )-propionsaureraethylester, 
2- ( ii- ( i|-Brom-2-chlorphenoxy )-phenoxy )-propionsaurenethyl- 
ester , 
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2-(i|-(i|-Trifluorraethylphenoxy)-phenoxy)-proplon8aureraethyl- 
ester, 

2-(i|-(2-Chlor-i»-trifluomethylphenoxy)-phenoxy)-propion- 
sSuremethylester , 

5 2- ( 4- ( 2 , M-Dichlorbenzyl )-phenoxy )-propioriBfturemethyles ter , 

i|.(]|.(i|-Trifluorraethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en-saureethyl- 
ester, 

2-< i*- ( 3 ,5-Dichlorpyridyl-2-oxy )-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, 

10 2-( i «-(3,5-Dichlorpyridyl-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure-propar- 
gylester, 

2-(i|-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester , 

2-(4-(6-Chlorbenzthlazol-2-yl-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
15 ethylester, 

2-(2|..(3_chlor-5-trifluorniethyl-2-pyrldyloxy)-phenoxy)- 
propionsaureraethy les ter , 

2-(i|-(5-Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
butylester , 

20 2-(i»-(6-Chlor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethyl- 
ester, 

2-(lt-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 
2-.(H-(6-Chlor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsaureethylester, 

25 B) Chloracetanilid-Herbizide wle 

N-Methoxyraethyl-2,6-diethyl-chloracetanilid, 

N- ( 3 1 -Hethoxyprop-2 ■ -yl ) -nethyl-6-ethyl-chloracetanllid , 

N-(3-Hethyl-l,2,i|-oxdiazol-5-yl-iaethyl)-chloressiBsaure-2,6- 
30 dimethylanilid, 

C) Thiocarbamate wie 

S-Ethy 1-N , N-dipropylthiocarbamat oder 
35 S-Ethy 1-N , N-dl isobutylthiocarbamat 



D) Dinedon-Derivate wie 
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2-(N-Ethoxybutyrlmldoyl)-5-(2-ethylthlopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on, 

2-(N-Ethoxybutyrimidoyl)-5-(2-phenylthlopropyl)-3-hydroxy-2- 
cyclohexen-l-on oder 

2-(l-Allyloxyininobutyl)- i l-niethoxycarbonyl-5,5-dImethyl-3- 
oxocyclohexenol . 

Das Mengenverhaitnis Safener : Herbizid kann lnnerhalb 
welter Grenzen, ira Bereich zwischen 1 : 10 und 10 : 1, ins- 
besondere zwischen 2 : 1 und 1 : 10, schwanken. Die Jeweils 
optinalen Hengen an Herbizid und Safener sind abhangig vorn 
Typ des verwendeten Herblzids oder von verwendeten Safener 
sowie von der Art des zu behandelnden Pf lanzenbestandes und 
lassen sich von Pall zu Pall durch entsprechende Versuche 
eraitteln. 

Haupteinsatzgebiete fUr die Anwendung der Safener sind vor 
allera Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Oerste, Hafer), 
Reis, Hais, Sorghum, aber auch Baunwolle, ZuckerrQben, Zuk- 
kerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I k6nnen je nach ihren Eigenschaf ten 
zur Vorbehandlung des Saatgutes der Kulturpf lanze (Beizung 
der Sanen) verwendet werden oder vor der Saat in die Saat- 
furchen elngebracht werden oder zusannen nit den Herbizid 
vor oder nach den Auflaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauflaufbehandlung schlieBt sowohl die Behandlung der An- 
bauflSche vor der Aussaat als auch die Behandlung der ange- 
s&ten, aber noch nicht bewachsenen Anbauflfichen ein. Be- 
vorzugt iBt die gemeinsame Anwendung nit den Herbizid, 
Hierzu kSnnen Tanknischungen oder Pertigf ormulierungen ein- 
gesetzt werden. 

Oegenstand der vorliegenden Erfindung 1st daher auch ein 
Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen vor phytotoxischen 
Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzeichnet 
1st, daB eine wirksane Menge einer Verbindung der Pornel I 
vor, nach oder gleichzeitig mit dero Herbizid appliziert wird. 
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Die Verbindungen der Forrael I weisen auBerden fungizide 
Wirkungen auf und lassen sich daher zur Bekarapfung von phy- 
topathogenen Pllzen wle beispielsweise echten Hehltaupil- 
zen, Rostpllzen, Pllzen der Qattung Phytopthora, 
5 Botrytis, Plrlcularla Venturla inequalis, einsetzen. 

Fur die Anwendung k6nnen die Verbindungen der Forrael I mlt 
tlblichen FornullerungshllfBmltteln zu Stauberoitteln, 
Sprltzpulvern, Dlspersionen, Enulslonskonzentraten usw. zu- 
bereltet werden, die entweder als solche angewendet werden 
10 (Staubenlttel, Pellets) oder vor der Anwendung In einen L6- 
sungBinlttel (Wasser) gelOst oder dispergiert werden. 

DarUber hlnaus besltzen die Verbindungen der Formel I zum 
Tell pflanzenwachstunsregulierende Wirkungen. Sie greifen n 
15 gullerend In den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und kOn- 
nen daher zur gezielten Beeinflussung von Pflanzenlnhalts- 
stoffen 80wie zur Ernteerlelchterung wle zun Ausl5sen von 
Desikkation und Wuchsstauchung elngesetzt werden. 

20 Die erfindungsgeraaBen Ilittel konnen als Spritzpulver, eraul- 
gierbare Konzentrate, versprUhbare LOsungen, Staubemittel, 
Beizraittel, Granulate oder Mikrogranulate in den tlblichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

25 Unter Sprltzpulvern werden in Wasser gleichraaBig disper- 
gierbare Praparate verstanden, die neben dera Wirkstoff 
auBer gegebenenfalls einem VerdUnnungs- oder Inertstoff 
noch Netznittel, z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, poly- 
oxethylierte Fettalkohole , Alkyl- oder Alkylphenylsulf onate 

30 und Dispergierraittel, z.B. lignlnsulf onsaures Natrium, 

2,2'-dinaphthylraethan-6 > 6'-dlsulfonsaures Natrium, dibutyl- 
naphthalinsulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyltau- 
rinsaures Natrium enthalten. Ihre Herstellung erfolgt in 
Qblicher Weise z.B. durch Mahlen und VermiBchen der Kompo- 

35 nenten. 
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Brmlgierbare Konzentrate k»nnen z.B. durch AuflSsen des 
Wirkstoffes in elnem inerten organischen LGsungsnittel , 
z.B. Butanol, Cyclohexanon, Dimethylforraamid , Xylol Oder 
auch hOhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstof f en unter 
5 Zusatz von elnem oder raehreren Eraulgatoren hergestellt 
werden. Bel flUssigen Wirkstof fen kann der Lttsungsmittel- 
anteil ganz oder auch teilwelse entfallen. Als Bnulgatoren 
kSnnen beispielswelse verwendet werden: Alkylarylsulf on- 
saure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat, oder 
10 nlchtioniBche Bnulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester , 
Alkylarylpolyglykolether, Fettalkoholpolyglykolether , 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpoly- 
glykolether, Sorbitanf ettsaureester , Polyoxethylensorbi- 
tanfettaftureester oder Polyoxethylensorbl tester . 

15 

Stauberalttel werden durch Vermahlen des Wirkstoffes nit 
fein verteilten, festen Stoffen, z.B, Talkum, natUrlichen 
Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatoraeen- 
erde erhalten. 

20 

Granulate kttnnen entweder durch VerdUsen des Wirkstoffes 
auf adsorptionsffthiges, granuliertes Inertraaterial herge- 
stellt Verden oder durch Aufbrlngen von Wirkstof fkonzen- 
traten raittels Bindenitteln, z.B. Polyvinylalkohol , 

25 polyacrylsauren Natrium oder auch Mineraldlen auf die Ober- 
flSche von Trager stoffen wie Sand, Kaolinite oder von gra- 
nuliertera Inertraaterial. Auch kttnnen geeignete Wirkstof fe 
in der fUr die Herstellung von Diingemittelgranulaten tib- 
lichen Weise - gewttnschtenfalls in Tlischung nit DQnge- 

30 mltteln - granuliert werden. 

In Spritzpulvern betrftgt die Wirkstof fkonzentration etwa 
10 bis 90 Gew.-Z; der Rest zu 100 Gew.-J besteht aus flbli- 
chen Porraulierungsbestandteilen. Bei enulgierbaren Kon- 
35 zentraten kann die Wirkstof fkonzentration etwa 10 bis 

80 Gew.-% betragen. Staubffthige Porraulierungen enthalten 
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meistens 5 bis 20 Gew.-JE an Wirkstoff f versprflhbare Lttsun- 
gen etvra 1 biB 20 Gew.-*. Bel Qranulaten hangt der Wirk- 
Btoffgehalt zura Tell davon ab, ob die wirksame Verbindung 
fliisslg oder fest vorliegt und welche Granuliephilfsmittel, 
5 Ftlllstoffe usw. verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofforraulierungen ge- 
gebenenfalls die Jewells (lblichen Haft-, Netz-, Dispergler-, 
Emulgier-, Penetrations-, Losungsnlttel, Full- oder Trager- 
10 stoffe. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Porn vorliegen- 
den Konzentrate gegebenenfalls in Qblicher Weise verdQnnt, 
z.B. bei Spritzpulvern, enulgierbaren Konzentraten, Dis- 
15 persionen und teilweise auch bei Mikrogranulaten raittels 
Wasser. StaubfSraige und granulierte Zubereitungen sowle 
versprOhbare LOsungen werden vor der Anwendung Ublicher- 
weise nicht nehr rait weiteren inerten Stoffen verdQnnt. 

20 Die benOtigten Auf wandmengen der Verbindungen der Porrael I 
belra Einsatz als Safener kSnnen je nach Indikation und ver- 
wendetera Herblzid innerhalb welter Grenzen schwanken und 
variieren ira allgeraeinen zwichen 0,01 und 10 kg Wirkstoff/ 
ha . 

25 

Folgende Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 
A. PormullerunKsbeisplele 

30 a) Ein Staubenittel wird erhalten, indera man 10 Gew.-Teile 
einer Verbindung der Porrael I und 90 Gewichtsteile Tal- 
kun oder Inertstoff raischt und in einer SchlagraUhle zer- 
kleinert. 

35 b) Ein in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver 
wird erhalten, indera raan 25 Gewichtsteile einer Verbin- 
dung der Porrael I, 6H Gewichtsteile kaolinhaltlgen 
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Quarz als Inertstofr, 10 Gewichtstelle lignlnsulfon- 
saures Kaliura und 1 Gewichtstell oleoylnethyltaurln- 
saures Natrium als Netz- und Dlspergiernittel mlscht und 
in einer StiftraUhle mahlt. 

5 

c) Ein in Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzen- 
trat wird erhalten, indera nan 20 Gewichtsteile einer 
Verbindung der Porrael I nit 6 Gewichtsteilen Alkyl- 
phenolpolyglykolether (Triton X 207), 3 Gewichtsteilen 
10 Isotridecanolpolyglykolether (8 AeO) und 71 Gewichtstei- 
len paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 
bis ttber 377 °C) mischt und in einer Reibkugelnuhle auf 
eine Feinheit von unter 5 Hikron vernahlt. 

15 d) Ein enulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Ge- 
wichtsteilen einer Verbindung der Porrael I, 75 Gewichts- 
teilen Cyclohexanon als Losungsnittel und 10 
Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol als Enulgator. 

20 e) Ein Wasser leicht enulgierbares Konzentrat aus elnen 
Phenoxycarbonsaureester und einen Antidot (10 : 1) 
wird erhalten aus 

12,00 Gew.-Jt 2-[M-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
25 propionsaureethylester 

1,20 Gew.-% Verbindung der Porrael I 

69,00 Gew.-% Xylol 

30 

7,80 Gew.-t dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
6,00 Gew.-* ethoxylierteu Nonylphenol (10 EO) 
H,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinus51 (40 EO) 



35 



Die Zubereitung erfolgt wie unter Belspiel a) angegeben. 
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Ein in Wasser leicht eraulgierbares Konzentrat aus einera 
Phenoxycarbons&ureester und einein Antidot (1 : 10) wird 
erhalten aus 

4*0 0ew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxy]- 
propions&ureethylester 

40 ,0 Gew.-J Verblndung der Formel I 

30,0 Oew.-X Xylol 

20,0 Gew.-Jt Cyclohexanon 
4,0 Gew.-Jt dodecylbenzolsulfonsauren Calcium 
2,0 Gew.-X ethoxylierten Rizinus51 (40 EO) 

Chenlsche Belsplele 
Vorprodukte 

1) a-Chlor-a-(3-trifluomethylphenylhydrazono)-glyoxyl-- 
sauremethylester 

l6l,l (1,0 Mol) 3-Trifluormethylanilin wurden in 
einer Hischung aus 400 ml Wasser/326 ml HC1 konz. ge- 
16st und bei 0°C 70 g Natriunnitrit in 400 nl Wasser 
unter kraftigen RUhren zugetropft. 

Die resultierende DiazoniuinsalzlBsung wurde an- 
schlieBend unter kraftigen RUhren in ein auf +10°C 
gehaltenes Gemisch aus 165,5 g a-ChloracetessigsSure- 
nethylester, 800 ml Wasser, 444 g Natriunacetat und 
1000 nl Ethanol getropft. Nach 3-stUndigem NachrUhren 
wurde nit Wasser verdUnnt, abgesaugt und das Roh- 
produkt in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute : 263,6 g = 94 % 
Schnp. : 145°C 

2) a-Amino-a(3-trlfluormethylphenylhydrazono)-glyoxyl- 
s&uremethylester 



100 g (0,356 Tlol) a-Chlor-a-(3-trifluornethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxylBaureraethylester wurden in 560 ml 
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Tetrahydrofuran gelfist unci bei + 15 bis + 20°C 
tropfenwelse rait 61 g 25Ugen wftssrigera Ammonlak ver- 
setzt. Nach 5-BtUndigein Nachrtihren bei Raumtemperatur 
wurde in Wasser gegossen, abgesaugt und der RUckstand 
5 in Methanol ausgekocht. 

Ausbeute: 88,3 g s 95 % 
Schmp. : 138°C 

10 Endprodukte 

3.) l-(3^T rlfluoraet hylpheny l)-3-n ethoxy-carbonyl-5-trl- 
chlprmethyl- 1 ,2 ,4-trlazql 

15 a ) in Tolu ol _als L 8sungsmltte l 

26,1 g (0,1 Hoi) a-Amino-a-(3-trifluoraethylphenyl~ 
hydrazono)-glyoxyls&ureraethylester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt, 0,12 Mol Trichloracetylchlorid unter 
20 RQhrsn zugetropft und anschlleSend unter RUckfluB bo 

lange ara Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser raehr 
ttbergeht (ca. 1 Std.). 

Nach Abkiihlen wurde die Toluolldsung mit Wasser ge- 
25 waschen und das Toluol iro Vakuum abdestilliert . Das zu- 

rttckbleibende Rohprodukt wurde aus Methanol 
umkristallisiert . 

Ausbeute : 24 g - 61,7 X 

30 

Hellgelbe Kristalle vora Schmp. 92-93°C 
b) in Tetrahydrofuran als LOsun ^smlttel 



35 



182,8 g (0,7 Mol) a-Araino-a-(3-trifluormethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyls&ureraethylester wurden in 1200 ml 
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Tetrahydrofuran geloat un d ohne zu kuhlen in 10 Minuten 
191 g (1,05 Mol) Trichloracetylchlorid unter RUhren zu- 
getropft. E8 wurde 30 Mlnuten bei Raumteraperatur ge- 
rtihrt, anBChlieBend 15 Hinuten unter RtlckfluB gehalten 
5 und 5 Stunden bei Raumteraperatur nachgerUhrt. 

Nach EingieBen in Wasser vrurde von ausgefallenen Kri- 
stallen abgesaugt und nit Wasser gewaschen. Gelbliche 
Kristalle. 

10 Ausbeut e: 233,8 g = 86 % 

Schnp. 90 °C 

Nach Umkristallisleren aus Methanol schnilzt eine Probe 
bei 92-93°C. 

15 

*•> l-(3-Tr l fluornethylphen.vl)- 5-tr lchlormethyl-l T 2 T H~ 
trlazol-3-carbonsaure 

210 g (0,51 Mol) l-(3-Trifluorraethylphenyl)-3-nethoxy- 
20 carbonyl-5-trichlorraethyl-l,2,i|-triazol wurden in 5l|0 

ml Methanol vorgelegt und nit 0,57 Mol NaOH (22,8 g) in 
100 ml Wasser versetzt. Nach 5-stundlgem RUhren bei 
Rauntemperatur wurde in JtOOOnl Wasser gegossen, von 
ungelSster Substanz filtriert und das klare Filtrat rait 
25 Salzsaure auf pH 1 gestellt. Farblose Kristalle fielen 

aus, die abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
in Wasser ungelSst gebliebene Substanz - das Natriura- 
salz der CarbonsSure - wurde in einer Hlschung aus 2000 
ml Methanol/1000 ml Wasser gelBst, mit Salzsaure auf pH 
30 1 gestellt, der farblose kristalline Niederschlag abge- 

saugt und mit Wasser gewaschen. 

Die vereinten Praktionen der Carbonsaure wurden aus 
1000 ml Toluol unkrlstallisiert. 

35 



Ausbeute ; 171 g - 84 % 
Schnp.: 133-136°C 
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5.) i-(3-Trlfluormethylphenyl)-3-lsopropoxy-earbonyl-5- 
t.richlorroethyl- 1 1 2 T 4-trlazol 

20 g (0,0534 Mol) 1- (3-Trifluormethyl phenyl) -5- 
trichlorraethyl-l,2,4-trlazol-3-carbonsaure wurden In 70 
ml Thionylchlorid 30 Hlnuten unter RQckfluB gehalten, 
das ttberschtlssige Thionylchlorld in Vakuum entfernt und 
das rone Carbons&urechlorid In 120 ml Isopropanol 60 
Minuten gekocht. Nach Erkalten der Lftsung wurde In 
Eiswasser gegossen und von farblosen Krlstallen abge- 
saugt. 

Die rohen, farblosen Kristalle wurden bel Rauntenpera- 
tur In einer Mlsehung aus 50 ml Methanol/Wasser = 1/2 
verrtthrt, erneut abgesaugt und an der Luft getrocknet. 

Ausbeute ; 19,4 g ■ 87,3 % 
Schrap. : 91°C 

6.) l-(3-Trlfluormethylphenyl)-5-trlchlometh^ 
t r ^ as ol - 3 -_c % r^onsjl^ 3 '-trlfluorraethyl anlll d 

0,0345 Mol Carbons&ure wurden analog Belspiel 5.) in 
das Saurechlorid UberfUhrt, dieses In 80 ml Toluol ge- 
lost und bei +5°C in 20 Minuten tropfenwelse mit einer 
Mischung aus 0,0345 Hoi 3-Trifluonaethylanilin (5,56 g) 
und 0,0345 Mol Triethylanln (3,5 g) versetzt. Nach 
5-stUndigera RUhren bei Raumtemperatur wurde rait Wasser 
gewaschen und das Toluol im Vakuum entfernt. Der Ruck- 
stand wurde aus 40 ml Methanol urakri stall is iert . Farb- 
lose Kristalle von Schmp. 126°C. 



Ausbeute : 14,4 g • 81 % 
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7,) i-(3-Trlfl uonneth.vlphenyl)-3-niethoxy-carbonyl-^- 
dlchlornethyl-1 T 2,4-trlazol 

0,1 Hoi (26,1 g) o-Aralno-a-(3-trlfluorraethylphenyl- 
hydrazono)-glyoxyl 8 aure-methylester wurden In 150 ml 
Toluol gelost, rait 0,105 Mol (15,5 g) Dichloracetyl- 
chlorld bei Raumtemperatur tropfenwelse unter RQhren 
versetzt und 60 Minuten an Wasserabschelder unter 
RuckfluB gehalten. Nach Erkalten wurde mit Wasser nehr- 
fach gewaschen und das Toluol in, Vakuun entfernt. Es 
blleb eln hell-honlgfarbener Sirup zurflck. nj*° : 1,5259 

Ausbeute : 28,2 g = 80 % 

NMR-Spektrun in CDC1 3 : COOCH 3 6 4,05; CHC1 6 6,72 
Rf-Wert In Toluol/Ethylacetat 2/1 : 0 t 5~T. — " 

8,) 1 -(2»6-Diethylphenyl)-?- ,nethox,vcarbon y i-5-trlchlor- 
nethyl -l . 2 I . H-t rl a*nl_ 

0,15 Hoi (37,^ g) a-Anino-a-(2,6-diethylphenylhydra- 
zono)- s ly OX ylsaureraethylester wurden in 165 nl Tetra- 
hydrofuran gelost und nit 0,194 Hoi (35, l» g ) 
Trichloracetylchlorid versetzt. Nach 3-stUndigen Rahren 
bel Rauntemperatur wurde In Wasser gegossen, nit Hethy- 
lenchlorld ausgerQhrt, die organlsche Phase mlt Wasser 
gewaschen und das Losungsnittel im Vakuai entfernt. 

Ausbeute: 51,7 g = 91,5 % 

Hellbrauner Sirup, bel den es slch laut NHR-Spektrum 
und Elementaranalyse un die offenkettlge Verblndung 
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C00CH 3 



handelt . 

18,9 g (0,047 Mol) dieser Verbindung wurden in 120 ml 
Eisessig 1,5 Stunden unter RtlckfluB gehalten, nach Ab- 
ktthlen In Wasser gegoseen und mit Hethylenchlorid aus- 
gertlhrt. Die organische Phase wurde dreimal mit WaBser 
gewaschen und das LSsungsmlttel 1m Vakuura entfernt. 



Die j&urflckbleibenden hellgelben Krlstalle wurden mlt 
20 ml Methanol verrtihrt und abgesaugt. 

Ausbeute : 16,4 g « 91 % 
Schnp. : 76-77 °C 



1- ( 3-Trif luormethvlT>henyl)-3-methoxyc arbonyl-5 ( 2, 2-dimethyl- 
ethen-l-yl)-1.2.4-triazol 

26,1 g (0.1 Mol) a-Amino-a-(3-trifluormethylphenylhydrazono)- 
glyoxylsfiuremethylester vurden in 150 ml Tetrahydrofuran 
gelBst und ohne Ktihlung in 10 Minuten 15 • A g (0.13 Mol) 
p f p-Dimethylacrylsfiurechlorid zugetropft . 
Nach einstUndigem Kochen unter RUcfcf lupbedingungen wurde 
der grBpte Teil des Tetrahydrofurans bei Normaldruck ab- 
destilliert und das Reaktionsgemisch mit iiberschlissigem 
Wasser verrtihrt. Nach Dekantieren des Wassera wurden die 
rohen Krlstalle aus Methanol umkristalliaiert. 



Ausbeute : 24 g « 73.7 % 
Schmp. 143-14A°C 
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1( > l-(A-FluorphenvlU >-iDethoxYcarbonvl)-5-aethoxvmethYl- 
1.2.4-triazol 

21,1 g (0.1 Mol) a-Amino-tt-(4-fluorphenylhydrazono)-gly- 
oxylsaureoethyleBter vurden in 140 ml Toluol gelbst und ohne 
Kuhlung in 10 Minuten 14.1 g (0.13 Mol) Methoxyecetylchlorid 
zugetropft. Es wurde 1,5 Stunden an Vasserabscheider gekocht, 
die erkaltete ToluollBsung zveimal mit 200 ml Vesser 
geweschen, das Toluol im Vakuum abdestilliert und der 
RUckstand aus Methanol umkristallisiert. 

Ausbeutei 15,2 g = 57, A % 
Schmp. ; 93-94 °C 



15 

11 > l>(2 t A-Dichlorphepvl) -3-ethoxv-carbonvl~5-methyl-1.2.4- 
trlazol: 

11a) 2fli? A f^Dichlo^henylazo)-Bceta5lno = n^^ 

20 

0,2 Mol (33,4 g) 2,4-Dichloranilin wurden in 60 ml Vasser 
und 75 ml konz. Salzsaure kurz auf gekocht, die Suspension 
aui +5°C gektihlt und bei dieser Texnperatur mit 0.2 Mol 
(13.8 g) Netriumnitrit in 25 ml Vasser diazotiert. 

25 

Die LBsung des Diazoniumsalzes wurde in 15 Min. bei 
+ 5 bis 7°C zu einer krgftig gerUhrten Mischung aus 300 ml 
Ethanol, 200 ml Vasser, 100 g Natriumacetat und 0.2 Mol 
(43.3 g) IteetandKMBlonesauradiethylester getrcpft. Nach elnstikdigem 
30 Nachrtlhren bei Raumtemperatur wurde in Vasser gegossen, 
abgesaugt und die Kristalle mit Vasser gewaschen. Nach 
Umkristallisieren aus Ethanol/Vasser schmelzen die 
Kristalle bei 123-124 »C. 



35 



Ausbeute; 71 g - 91 % 
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11b) l^(2tA^Dlchlorphenyl)-5-methyl-l,2 t ^tria2ol^3-carbonsaure 
39 9 (0.1 Hoi) des Pxoduktes aus Belepiel 11a wurden in elner Miscftung 
aus 1C5 ml Wasser und 24.2 g Kaliumhydroxyd 5 Hin. unter 

RUckflup gekocht. Die resultierende klare LBsung wurde 

nach Abktlhlen auf 60°C nit konz. SalzsBure angesguert, 

die ausgefallene l-(2 f 4-Dichlorphenyl)-5-methyl-l f 2,4- 

triazol-3-carbonsgure abgesaugt und xnit Wasser neutral 
gewaschen. 

Ausbeute: 25.6 g « 94 % 
Schmp.: 163-l64°C 



11c) 1- ( 2 . 4-Dichlorphenyl ) -3-ethoxyc arbonyl-5-methyl-l « 2 « 4- 
triazol 

0.10 Mol lib) wurde 2 Stunden in 150 ml Thionylchlorid 
am RUckflup gekocht, das liberschUssige Thionylchlorid im 
Vakuum entfemt und das rohe SSurechlorid in 500 ml 
Ethanol 30 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Eingiepen in 
Vasser wurden die ausgefallenen Kristalle abgesaugt 
und nit Wasser neutral gewaschen. 

Ausbeute : 24 g * 80 % 
Schmp. 131-132°C 



Nach Umkristallisieren aus Methanol achmelzen die Kristalle 
bei 133 - 134"C. 
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12) l-(2.4-Dlchlorphenyl).-3-ethoxycarbonyl.-5-»inethyl- 
1 .2.H-trlazol *"~ 

12a) 0.1 Mol a-Aralno-a-(2,l|-dichlorphenylhydrazono)- 
5 glyoxylsaureethylester (27,6 g) wurden In 150 ml 

Acetanhydrld 2 Stunden unter RUckfluB gehalten, 
daB UberschUssige Acetanhydrld Im Vakuum entfernt 
und das Rohprodukt aus Ethanol urakriBtallisiert . 

10 Ausbeute ; 21.6 g = 72 % 

Schnp.: 133-13^°C 

12b) 0.1 Mol a-Araino-o-(2,il-dlchlorphenylhydrazono)- 
glyoxylsaurethylester (27.6 g) wurden In 130 ml 
15 ortho-Essigsauretriethylester k Stunden unter RUck- 

fluB gehalten, der Uberschassige Orthoester lm Va- 
kuum entfernt und das Produkt aus Ethanol urakrlstal- 
lislert. 

20 Ausbeute : 18.9 g = 63 % 

Schrap.: 133-13^°C 

13) l-(2.i>-Dlchlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-l ,2 .4-trlazol 

25 0.1 Hoi a-Anlno-a-(2,4-dlchlorphenylhydrazono)- 

glyoxylsaureethylester (27-6 g) wurden In 120 ml 
ortho-Anelsensauretrlraethylester 5 Stunden unter 
RUckfluB gehalten, der Uberschassige Orthoester In 
Vakuun entfernt und der RUckstand aus Ethanol un- 

30 kristallisiert. 



Ausbeute: 21.1 g ■ 75 % 
Schrap.: 105-106°C 
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14) l-Phenyl-3-acetyl-5-trlchlormethyl-l ,2 ,4-trlazol 



0.1 Mol a-Anino-a-phenylhydrazononethylglyoxal (17.7 g) 
wurden in 150 ml Tetrahydrof uran auf einmal unter 
5 RUhren mit 23.6 g (0.13 Hoi) Trichloracetylchlorid 

versetzt. Nach einBtUndlgem Kochen unter RUckfluB 
wurde in 1 1 Wasser gegossen, das Wasser vora ausge- 
fallenen Rohprodukt dekantiert und aus Methanol un- 
kPistalliBiert . 

10 

Ausbeute: 20.1 g ■ 66 % 
Schrap.: 139-140°C 



Analog den Herstellungsbeispielen 3 bis 14 wurden die in 
15 Tabelle I aufgeftihrten Verbindungen der Forrael I herge- 
stellt. 



Tabelle I 

20 

Bsp. (Z) n Y X Schnp. (°C) Herat, gen 



,30 



Nr. "5 Beisp. Nr 



25 


15 


3-C1 




16 


3-C1 




17 


3-C1 




18 


2-C1 




19 


2-C1 


30 


20 


2-Q 




21 


2-d 




22 


4-C1 




23 


3,5-Cl 2 




24 


4-N0 2 



cci 3 


-OC 2 R_ 


cci 3 


-OH 


CHC1 2 




cci 3 


-OC^ 


cci 3 


-OH 


cci 3 


-OCHj 


cci 3 


-OCHgCHgCHj 


CHC1 2 


-OCl^ 


CHC1 2 


-OCI^ 


CHC1 2 


-OC^ 



76-77 


3a 


124-127 


4 


Sirup 


3a 


99-100 


3a 


204-205 


4 


114-115 


3b 


90-92 


5 


152-153 


3a 


1,5809 


3a 


149-150 


3a 
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fortsetzung Ikbelle I 

Bsp. (Z) Y X ScMnp. (°C) Herst.gem. 

30 

Beisp. Nr. 



25 


3.5-Cl 


cci 

3 






3D 


26 


3.5-CL 2 


oci 3 


-OH 


194-195 


4 


27 


2-C1 


CHQ 2 


-OC-R- 
2 3 


135-136 


3a 


28 


3-C1 


CHC1 2 


-OH 


114 


4 


29 


2-C1 


CHC1 2 


-OC^ 


158 


3a 


30 


4-N0 2 


CC1., 
3 


-OO^ 


201-203 




31 


H 


cci 3 


-oo^ 


103-104 


3b 


32 


H 


cci 3 


-OH 


154-156 


4 


33 


4-F 


chci 2 




168 


3a 


34 


3-CN 


cci 3 


-OH 


155 


4 


35 


4-Cl-C^-O- 




-OH 


142 


4 


36 


2,4-Cl 2 






111-112 


8 


J * 






_ CM 




if 
4 


38 


4-Cl-CgH^-O- 


cci 3 


-0CH3 


1,5925 


3b 


39 




CHQ 2 


-OCHj 


147 


3a 


4o 


2-C1 


CHQ 2 


-OH 


188-189 


4 


4i 


4-Cl-^O^O- 


cci 3 


-OC^ 


Sirup 


3b 


42 






-OH 


141 


4 



43 2,4-Cl 2 CC1. 



-NH-Cgl^ 215-217 



6 
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fortsetzung Tabelle I 



Esp. 


(Z) 

n 


y 






0C1_ 
J 




3,5-Cl 2 


CC1, 


H6 


2,4-Cl 2t 


cclj 




5-001^ 






OC13 


m 


2,4-a 2 






2-CH-, 4-C1 


cci 


50 


S-CH^, '•-CI 


CCl^ 


51 


2,4-Cl 2 


OC13 








53 


3.5-OL 2 




5M 


2-CHj, 4-C1 


oci 3 



Schmp. (°C). Hepst.gera. 
■an 

rip Belsp. Nr. 



3 6 H 4 -3-CP 3 166-167 6 
» 160-161 6 

" 173 6 



SHg 162-163 3b 

ayayayHj 66-67 5 



cp 3 



(O) 167-168 



OCHj 



Cl 



203 



5» 



0 CHj 

3^ 6i4 3a 



5* 



fbrtsetzung Ikbelle i 
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Bsp. 


{2 >n 


Y 


55 


2,i*-d 2 


cci 3 


56 


2,*-Cl 2 


CC1_ 


57 


2. 4- CI 




58 


4-ci 






li m 


cca 3 


60 


3-CL, 1}-P 


oci 3 


61 


3-C1, 4-p 


oca 3 


62 


2,4-Cl,, 


oa 3 



Sclmp. (°C) Herst.gen. 
30 

Belsp. Nr. 



n; 



63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 



2,4-Clg 0C1 3 



4-0^ 
4-a^ 
4-F 



0C1, 

cci 3 

CC1. 



2-0^, 4-CL CC1 3 

2- a^, 4-ci ca 3 

3- cn oci 

2,4-Cl 2 CC1 3 

2,4-Cl 2 CC1 



-w-f&y 0 ^ 193-194 6 

68-72 




-OH 

-ooyHCH^ 

CI 

- N(C 2 H 5 >2 
-OH 

-OO^ 

" 0GH 3 
-OC^ 

-OCHg 

-00^ 
-ochcch^ 

-OCH^O^ 



205-207 6 



136-137 

145-147 
131-132 
122-123 
I6O-I63 



glasartlg 
146 

132-134 
113-114 
117-118 
125-126 
125-126 

154-155 
129-130 



3b 
4 

5 
5 
6 



6 
4 

3b 
3b 
8 

3b 
3b 
5 
5 
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Bep. 


< Z) n 


y 


72 


4-P 




73 


IMF 




71 


3-C1, 4— P 


cci 3 


75 


2,6-(C 2 H 5 ) 2 


col. 


76 


2,VC1 2 


cci 3 


77 


2-d 


CC1- 
3 


78 


2,4-Clg, 


cci 3 




5-00^ 




79 


2,H-C1 2 , 


cci 3 




5-OCI^ 




80 


a-O^, 4-CL 


cci 3 


81 


2-C1 


cci 3 


82 


2-CHj, 4-CL 


oci 3 


83 


3-&, 4-F 


CO, 


84 


3-C1, 4-F 


CC1, 


85 


4-P 


C013 


86 


2-CH_, 4-ca 




87 


4-C1 




88 


4-0^ 


003 


89 


H 


CH01 o 
2 


90 


2>d 2 




91 




cci 3 


92 




cci 3 


93 


4-a-^O^o- 




94 


n 


oci 3 



Schnp. (°C) Hepst.sem. 

Belsp. Nr. 



-OH 131-132 4 

120-121 5 
114-115 3b 



-OO^ 

-OH 193-195 4 

-OO^OKCH^ 119-121 5 

131-132 5 

155 3b 



-001(012)2 
-00*2 



-OH 215 4 

-OH 112 4 

-OCHgCHCCH^ 79-80 5 

-OCHg-O-N-Cg^ 153 5* 
0 OL 

-00^ 118-119 8 

-OH 171 4 

-OOlgOKCH^ 103-104 5 

-OCHgCHgCHgO^ 112 5 

-OCgl^ 161-162 8 

-001(012)2 154-155 5 

-OH 185 4 

-00^ 131 3b 

-OCjHj 104-105 8 

-001201(012)2 125-126 5 



-002^ 147 8 



-2" 

-OO^CHgCHj 



99 5 
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Bsp. (Z) 



n 



Schnp. (°C) Herst.gan. 
30 

n D Beisp. Nr. 



95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 
105 
106 
107 
108 
109 
110 
111 
112 

113 
114 

115 
116 
117 
118 

119 
120 
121 
122 
123 



4-F 
4-C1 

2,6-(C 2 H 5 ) 2 
3,t-CL 2 ' 
2,6 (0^2 
2,6 (0^)2 
2,6 (CgH^ 
2,6 

3.4- Cl 2 
2-CF 3 ,4-Cl 
2-CF 3 ,H-Cl 
2-P,4-Cl-5-OCH 3 
2^,4-01,5-00^ 

2- CHP2 CP 2 °- 

3- CHClF-CF 2 0- 
2-0^,3-Cl 

2,6-d 2 

2.5- (OGH 3 ) 2 ,4-Cl 
2,5-(0CH 3 ) 2 ,4-Cl 

3,5-012-^-00^ 
2-Cl,4-Br 
2-Cl,4-Br 
2-Br 

2- Br 

2,4-Cl 2 

3- CHCIF-CP2O- 

2-01^,4-01 



cp 3 

cci 3 

cci 3 

cci 3 

cci 3 

CC1 

cci 3 
cci 3 

cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 

0013 
00X3 

cci 3 
cci 3 

^3 
cci 3 

cci 3 

cci 3 

cci 3 

CQ 3 

cci 3 
cci 3 

OC13 

cci 3 
ra 3 



-OQ^ 

-OCHjCHCCH^ 

-OCHj 
-ONa 

-OO^CHjCHg 

-OCHCCH^ 
-OCH 2 CH(CH 3 ) 2 
OH 

OH 

00^ 

OH 

OCHg 

00^ 

OCHj 

OCHj 

OC^ 

OH 

0(3^ 

OH 

00^ 
OH 
OC^ 
OH 

OCH2CH2CI 
OH 

«3 



87-88 

138-139 

96-97 

133 

233-234 

1,5390 

83-84 

1,5147 

167-168 

110 

143,145 
177-178 
176 

116-117 

Sirup 

14H-W5 

143-141} 

149 

223-224 
148-149 
150 

113-114 
220 

126-127 

195-196 

88-89 

128-130 

141 

119-120 



3b 

5 

8 

3b 

4 

5 

5 

5 

4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 
3a 
3a 
3a 
3a 
4 

3a 
4 

3a 
4 

3a 

4 

5 

4 

14 

14 
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Portsetzung Habelle I 
Bsp. (Z) 



Schrapr. (°C) Herst.gera. 





Belsp. Nr. 


120-121 


14 


92-93 


14 


114-115 


14 


139-110 


14 


121-122 


in 


Sirup 


in 


118-119 


9 


142-143 


9 


112-113 


10 


73 


10 


185-186 


9 


200-201 


9 




Q 


r|° : 1,5272 


9 


jr>° :i.l|99l 


9 


66-67 


9 


194 


4 


:1,5198 


9 


112-113 


9 


175-176 


9 


149-160 


9 


Sirup 


9 


Sirup 


9 



124 2,11-012 

125 3-OCP 3 

126 3-CHd 2 CF p O 

127 H 

128 2-C1 

129 3-CP 2 Cl 

130 4-C1 

131 2-0^,4-01 

132 2-01 

133 2-0^,4-01 

134 3-Cl,4-F 

135 2,4-0-2,5-00^ 

136 3,4-d 2 

137 2-0^,4-01 

138 2-0^,4-01 

139 4-F 

140 2-01 

141 3,4-Cl 2 

142 2,4-012,5-00^ 

143 2-0^,4-01 

144 4-P 

145 3-OF 3 

146 2,4-Cl 2 



cci 3 
cci 3 
cci 3 
cci 3 
ca 3 
cci 3 

(OH^ 



(0^)2 
CHgCl 
0*3 
(Ofl^ 



)„0=CH- 
C=CH- 



.C=DH- 



CHC1 2 -CF 2 - 
CHClg-OPj- 

(CH^C-OH- 
CPgB-CPg- 

CHjO^CH- 
01 /r- 

01 H^u CHg 
HCF 2 -CF 2 - 00^ 



OO^ 
OCHj 
00^ 
OO^ 
OCHj 
00^ 
CCft 
00^ 

00^ 

OH 

OC^ 
OCHj 
OCHj 

OCHj 



HCF 2 -CF 2 - 



OC^ 
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Bsp. (ZV 
n 



1^*7 2,1>-C1 2 

148 2,4-Cl 2 

149 2,H-Cl 2 

150 2-C1 

151 2-01 

152 4-C1 

153 4-C1 

154 3-Cl,4-F 

155 4-F 

156 2-01^,4-01 

157 2,4-012,5-00^ 

158 2,H-C1 2 

159 3-Cl,4-F 

160 3-Cl,4-F 

161 2,6-(cyy 2 

162 4-F 

163 2-01^,4-01 

164 2,it-Cl 2 

165 2,4-Cl 2 
166 

167 4-01^ 

168 2-Cl,4-Br 

169 2-Cl,4-Br 

170 3-CF 3 

171 2,4-Cl 2 

172 2,4-Cl 2 



Y X 



HCF 2 -(CF 2 ) 3 . 




BrCF 2 -CF 2 - 




HCF 2 -CF 2 - 


OH 




OH 


™3 




OH 




out 




OH 


CH 3 


OH 


0*3 


OH 


01^ 


OH 




001^ 




OCHg 


^3 




CHF -CF_- 


OH 


OIL 


OC-R. 
2 5 




OC-fL 
2 3 


H 


OH 


H 


OC 2 H. 


^3 


00^ 


OH, 


OH 




OC 2 H_ 




OH 




OH 


CH3 


OC 2 R. 




OH 



Schnp. (°C) Herst.gem. 
30 

n D Beisp. Nr. 



115-116 


9 


100-101 


9 


123-124 


9 


190 


lib 


110-111 


11c 


172 


lib 


115 


11c 


183 


lib 


177 


lib 


177-178 


lib 


193-194 


lib 


180-181 


11c 


140-142 


11c 


114-115 


11c 


222-223 


4 


105-106 


11c 


153-154 


11c 


185-186 


4 


105-106 


13 


1,5466 


11c 


183 


lib 


142-143 


11c 


1?2-173 


lib 


164-165 


lib 


133-134 


11c 


163-164 


lib 



•> In Ibluol rait Squlraolarer Menge des Alkohols und Triethylaraln 
als SSureblnder. 
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C. Blologlsche Belsplele 
Belsplel 1 

Welzen wurde lin GewachshauB in Tfipfen von 9 cm bis zum 
5 3-4 Blattstadium herangezogen und dann mit dem Herbizid und 
den erf indungsgemaBen Verbindungen behandelt. Herbizide und 
die Verbindungen der Porrael I wurden dabei in Form wftssri- 
ger SuBpensionen bzw. Dnulsionen mit einer Was serauf wand- 
menge von urogerechnet 800 1/ha ausgebracht, 3 Wochen nach 
10 der Behandlung wurden die Pflanzen auf Jede Art von Sch&di- 
gung durch die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei 
insbesondere das AusraaB der anhaltenden Wachstummsheranung 
berticksichtigt wurde. 

15 Die Ergebnisse aus Tabelle 1 veranschaulichen, daB die 

erf IndungsgemaBen Verbindungen starke Herbizidsch&den sehr 
effektiv reduzieren kBnnen. 

Selbst bei starken Oberdosierungen des Herbizide H von 2,0 
20 kg AS/ha werden auftretende herbizide Schadsymtome stark 
reduziert, so daB nur noch geringe DauerschSden zurtick- 
bleiben. Damit wird die gute Safener-Wirkung verdeutlicht . 
Naturgem&B werden geringe Sch&den vdllig aufgehoben (siehe 
Beispiel 2). Mischungen aus Herbiziden und erf indungsge- 
25 mafien Verbindungen eignen sich also zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in Getreide. 



Tabelle 1 
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Verbindungen 


Dos is 


Herbizide ' 


H+ 


Beisp.Nr. 


kg a.i./ha 


TA 


H 


_ 


2,0 


75 


H + 


17 


2,0 + 2,5 


20 


H + 


22 


11 


30 


H + 


7 


11 


30 


H + 


27 


II 


25 


H + 


15 


It 


11 


H + 


16 


11 


24 


H + 


36 


It 


13 


H + 


67 


It 


10 


H + 


25 


11 


25 


H + 


78 


11 


18 


H + 


31 


11 


20 


H + 


69 


II 


28 


H + 


3 


11 


26 


H + 


79 


11 


30 


H + 


80 


11 


30 


H + 


32 


n 


2H 


H + 


37 


ii 


2H 


H + 


19 


ii 


25 

*"■ 


H + 


43 


ii 


30 


H + 


63 


ii 


20 


H + 


18 


it 


13 


H + 


29 


it 


20 


H + 


33 


it 


20 


H + 


39 


ii 


20 


H + 


41 


it 


20 


H + 


64 


n 


20 


H + 


66 


ii 


15 


H + 


73 


it 


25 


H + 


85 


it 


20 


H + 


74 


it 


25 


H + 


127 


2,0 + 1,0 


30 
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H + 


89 


2,0 + 2,5 


30 


H + 


90 




50 


H + 


146 


n 


20 


H + 


9 

✓ 


ti 


40 


H + 


160 


ti 


60 


H + 


163 


it 


30 


H + 


20 


« 


13 


H + 


21 


11 


22 


H + 


47 


ti 


22 


H + 


48 


ii 


7 
i 


H + 


70 


it 


10 


H + 


71 


n 


50 


H + 


76 


it 


20 


H + 


68 


it 


10 


H + 


72 


n 


22 


H + 


73 


it 


40 


H + 


84 


it 


35 


H + 


8 


ti 


30 


H + 


75 


ii 


50 


H + 


59 


ii 


20 


H + 


83 


ii 


28 


H + 


52 


ii 


60 


H + 


5 


ii 


22 


H + 


77 


it 


20 


H + 


81 


n 


30 


H + 


92 


ii 


40 


H + 


91 


ii 


40 


H + 


88 


ii 


50 




86 


it 




H + 


$7 


ii 


20 


H + 


96 


it 


40 


H + 


100 


it 


40 


H + 


103 


ii 


30 


H + 


102 


ii 


40 
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H + 


104 


2,0 + 2,5 


50 


H + 


106 


II 


50 


H + 


107 


ft 


50 


H + 


110 


T1 


48 


H + 


111 


n 


50 


H + 


116 


ti 


20 


H + 


118 


n 


30 


H + 


113 


« 


60 


H + 


115 


tt 


40 


H + 


117 


« 


18 


H + 


119 


ii 


50 


H + 


120 


ii 


20 


H + 


137 


n 


25 


H + 


138 


ii 


25 


H + 


139 


n 


25 


H + 


141 


T1 


40 


H + 


142 


it 


30 


H + 


143 


tt 


40 


H + 


133 


n 


50 


H + 


134 


« 


50 


H + 


135 


ti 


50 


H + 


148 


ii 


20 


H + 


149 


ti 


55 


H + 


11c 


fi 


40 


H + 


lib 


ii 


25 


H + 


150 


ti 


35 


H + 


151 


u 


30 


H + 


152 


ii 


50 


H + 


153 


11 


27 


H + 


154 


ft 


27 


H + 


155 


n 


50 


H + 


156 


n 


25 


H + 


157 


tt 


43 


H + 


158 


ti 


20 


H + 


171 


it 


20 
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Abkttrzungen Tabelle 1 
TA ■ Triticum aestivum 
a.i.« Aktivsubstanz 
5 H ■ Penoxaprop-ethyl« 

2-( 4- (6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy )phenoxy )propion- 

Bftureethylester 

Beispiel 2 

10 

Weizen und die beiden Schadgrfiser Alopecurus myoruoideB und 
Avena fatua wurden in Tfipfen von 9 cm im lehmigem Sandboden 
ausgesat, unter ktihlen Bedingungen bis zura Anfang der Be- 
stockung im Gewfichshaus angezogen und mit den erf indungsge- 
15 mfiBen Verbindungen behandelt. Die Prfiparate wurden in Form 
wBssriger Eraulsionen bzw. Suspensionen mit einer Wasserauf- 
wandmenge von 300 1/ha gemeinsam mit dem Herbizid (tank mix) 
ausgebracht. 

20 H Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachs turns verftnderungen und Schfidigung bonitiert. 

Die Ergebnisse aus Tabelle 2 zeigen, daB die erf indungsge- 
mSBen Verbindungen sehr gute Saf enereigenschaf t haben und 
25 Herbizld-Schaden, die an Kulturpf lanzen wle z.B. Getreide 
entstehen, wirkungsvoll verhindern kSnnen, ohne die eigent- 
liche herbizide Wirkung gegen Schadgraser zu beeintrachti- 
gen. 

30 Mi8Chungen aus Herbiziden und erf indungsgemaBen Verbindungen 
kSnnen somit zur Belektiven Onkrautbekampf ung eingesetzt 
werden. 
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Tabelle 2 



Verb, axis Dos is kg AS/ha 
Herblzid H + Beispiel-Nr. H + Vbg. aus 
J Bap. Nr. 



% Sch&digung % Herb, 
an Vteizen (TA) Wlrkung gegen 
AU1 AVF 



Herbizia H 



0,8 
0.1 



52 
18 



100 
98 



100 
100 



H 



0,8 + 0,4 
0,H + 0,2 
0.2 + 0.1 



2 
0 
0 



100 
98 



100 
100 



H 



27 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
99 



H 



+ 15 



2 
0 
0 



100 
100 



100 



H 



+ 16 



1 
0 
0 



100 
98 



100 
98 



H 



+ 18 



3 
0 
0 



100 
100 



100 
97 



H 



37 



2 
0 
0 



100 
99 



100 
100 



H 



36 



2 
0 
0 



100 
97 



100 
100 
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Tabelle 2 



Verb, aus 


Dos Is kg AS/ha 


% Sch&digung 


t Herb. 




Herbizld H + Beisplel-Nr. 


H + Vbg. aus 


an Weizen (TA) 


Wlrkung gegen 




Bsp.Nr. 




AIM 


AVP 


H + 78 


0,8 + 0,4 


2 


— 


- 




0,4 + 0,2 


0 


100 


100 




0.2 + 0,1 


0 


100 


100 


H + 67 


n 


2 


- 


- 






0 


100 


100 






0 


100 


100 


H + 22 


ii 


2 


- 


- 






0 


100 


100 






0 


100 


99 


H + 79 


ti 


3 










2 


100 


100 






0 


98 


98 


H + 80 


n 


4 










2 


100 


100 






0 


98 


100 






0 






H + 63 




0 


100 


100 






0 


9? 


97 


H + 19 


n 


2 










0 


100 


100 






0 


100 


97 



AU1 * Alopecurus myouroldes 

AVF - Avena fatua 

H - siehe TaJoelle 1 



BelBplel 3 



- 39 - 



01 74562 



Gerste (Sorte Oriol) wurde in T6pfen von 13 cm 0 in lehmi- 
gera Sandboden ausgesat und unter Freilandkliraabedingungen 
5 bis zura Anfang der Bestockung angezogen und rait den 111- 
schungen (Tankraix) aus dera Herbizid und den erf indungsge- 
maBen Verblndungen behandelt. Die Praparate wurden in Pom 
waBriger Eroulsionen bzw. Suspenslonen mit einer Wasserauf- 
wandraenge von 300 1/ha ausgebracht. 

10 

2 Wochen nach Applikation wurden die Versuchspf lanzen auf 
Wachstumsveranderungen und andere Schadigungen bonitiert. 

Wie die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, haben die erfin- 
15 dungsgemaBen Verblndungen sehr gute Safenereigenschaf ten 
und k8nnen sorait Herbizidschaden, die an Kulturpf lanzen, 
wie z.B. Gerste, entstehen, wirkungsvoll verhindern, ohne 
den eigentlichen Bekanpfungserf olg gegen Schadgraser zu 
beeint rSLchtigen . 



20 

Tabelle 3 

Verbindung 

H 1 + Bsp. Nr. 

25 iq 

H. + 36 



Dosis 
(kg a.i./ha) 
375 

1,5 

3,0 + 0,3 
1,5 + 0,15 



herbizide Wirkung in % 
HV 

315 

13 
15 
3 



30 AbkUrzungen: HV= Hordeura vulgare 

H 1 = Diclofop-nethyl [2-l^-(2,4-Dichlorphenoxy)- 
phenoxy)propionsauremethylester] 
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PATENTANSPROCHE: 

1, Pflanzenschiitzende Hit t el, dadurch gekennzeichnet, daB 
sle elne Verbindung der Forael I, 




worln 

10 Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

Nitro, Cyano, Trif luorraethyl , (C^-C^-Alkyl, (Cj-Cjj)- 
Alkoxy, (C^C^) Alkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch eln oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substitulert 

15 seln kOnnen, (C 3 -C 6 )Cycloalkyl , das durch (C^-C^) Alkyl 

substitulert seln kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder raehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substitulert 
ae in k6nnen, 

20 

Y Wasserstoff , (C^-C^) Alkyl, das ganz oder teilweise durch 

Halogenatome und/oder einfach durch (C^C^) Alkoxy oder 

(C-C,,) Alkylthio substituiert sein kann, (n -C £ )- 
1 *\ 2 o 

Alkenyl, (C 2 -C & ) Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das 
durch (Cj-Cjj) Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substituiert sein kann, 



X Hydroxy, ((^-C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 

(C^Cg) alkoxy, Phenoxy, (C 2 ~C b ) Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

Alkinyloxy, ICj-C^) Alkoxy, (C^C^) Alkylthio, wobei die 

30 Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C^-Cg) Alkoxy , Hono- 

oder Di- ( Cj-C^ ) Alkylaminocarbonyl , Phenylaiainocarbo- 

nyl, N-tCj-C^) Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 

Di-(C„-C, ) Alkylaraino, tC,-(X ) Alkyl-carbonyloxy, 
1 o lo 
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(Cj-CgHlkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
seln kann, einen Rest der Porraeln 

worin Jewells R Wasserstoff oder (C^-C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-tCj-C^JAlkylamino, ((^-C^JCycloalkylanino, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Diraethylmorpholino be- 
deuten, einen Rest der Porrnel 

/ 

-ON-C , 
V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden se|n kSnnen und 
(C -C^jAlkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch ge- 
meinsain einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden k6nnen, und 

n die Zahl 0, 1,2 oder 3 bedeuten oder im Palle X » OH 
deren fUr die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel gen&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie eine Verblndung der Forrael I von Anspruch 1, worin 
Y * (Cj-Cg)Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z ■ bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(Cj-C^Alkoxy, (Cj-C^Alkyl oder CF 3> 
X « ^ c i"" c 6^ Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 Oder 3 

bedeuten , enthalten . 

Mittel gemifi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CCly CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mittel geraSB Ansprtlchen ^Zoder 3 » dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Korabination mit einer Verblndung der 
Formel I von Ansprtlchen ^2oder 3 zusStzlich ein Herbizid 
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auB der Gruppe der Thiolcarbamate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 
HeteroaryloxyphenoxycarbonBftureester oder der Diraedon- 
oxinderivate enthalten. 

Verfahren zura Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pf lanzen, Pflanzensaraen oder 
Anbaufiachen mit einer wirksamen Menge einer Verbindung 
der Pormel I von Ansprtlchen l,2oder 3 vor, nach oder 
gleichzeitig mit dem Herbizid behandelt. 

Verfahren gema& Anspruch 5", dadurch gekennzeichnet , daB 
man als Herbizid ein Thiolcarbanat , Carbanat, Halo- 
genacetanilid, Pherioxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaureester oder ein Di- 
medonoximderivat einsetzt. 

Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtlchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpflanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbizlden. 

Verbindungen der Pormel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trifluorraethyl, (C^-C^-Alkyl, (Cj-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^) Alkylthio, wobel die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogen- 
atorae, insbesondere Fluor oder Chlor, Bubstituiert 
sein kBnnen, (C~-C, JCycloalkyl, das durch (0,-0.) Alkyl 
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Bubstltuiert Bein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- oder mehrfach 
Aind/oder elnfach durch Trifluormethyl substitulert 
eein kbnnen, 

5 

Y Wasserstoff, ( C^-Cjj) Alkyl , das ganz oder tellwelse durch 
Halogenatorae und/oder elnfach durch (C^-C^Alkoxy oder 
(Cj-CjjjAlkylthio subBtituiert Beln kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (Cj-cycycloalkyl, das durch 
10 (C 1 -C 11 )Alkyl und/oder elnen Dichlorvlnylrest substi- 
tulert seln kann, 

X Hydroxy, (C^-C^) Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
{C r C 6 )alkoxy » Pnenox y» (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C & )- 

15 Alkinyloxy, (Cj-C^Alkoxy, ((^-C^Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkyl thlogruppe durch (C^Cg) Alkoxy, Mono- 
oder Di-CCj-C^ ) Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, IMC^-C^) Alkyl-phenylarainocarbonyl, Mono- oder 
Di- ( C 1 -C 6 ) Alkylaraino , ( Cj-C^ ) Alkyl-carbonyloxy , 

20 (C^Cg) Alkyl thio, Cyano oder Halogen substitulert 
Bein kann, elnen Rest der Formeln 

y— v^(Z) n N 

25 -pOf ° der v R ■ 

vrorin Jewells R Wasserstoff oder (C^C^) Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-( {^-C^ )Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylanlno, 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino be- 
30 deuten, elnen Rest der Pormel 

^R 1 
-ON=C 

V 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden Bein k5nnen und 
35 (C -C^Alkylreste bedeuten, worin R 1 und R 2 auch ge- 
raeinsan einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kttnnen, und 
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n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten Oder ira Palle X « OH 
deren fOr die LandwirtBchaf t einsetzbaren Salze^obei 
ira Palle von X« (Cj-C^Alkyl, Y- CClj oder CHClg be- 
deuten rauB und die Verbindungen der Pormel I, worin 

a) Y« H, (Z) n -H / H-Cl, 4-CH 3 , 2-OCH 3 , i»-OCH 3 oder 4-OC 2 H 5 
und X= OH, OCH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n « 4-N0 2 , 4-OCH 3 , 2-C1, 4-C1, 2-OCH 3 -4-N0 2 
oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC^ und 

c) Y= C 2 H 5 oder CHICH^, (Z) n = H und X«= OCH 3 bedeuten, 
ausgenoramen slnd. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen von Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) elne Verbindung der Pormel II 

0 

-NH-N-c' (II), 

(Z) Z^-' ^NH 9 
n 2 

worin X 1 die Bedeutung von X auBer Hydroxy besitzt, 
a 1 ) rait einer Verbindung der Pormel Y-C0-C1 oder 

a 2 > rait einera S&ureanhydrid der Fonnel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

a^) rait einera Orthoester der Porrael Y-CHOR 1 )^, worin 
R 1 * (C 1 -C i} )Alkyl bedeutet, oder 

b) ftir Verbindungen mit Y« H, (C^C^JAlkyl eine Verbindung 
der Pormel III 
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.COOR 1 , ^(Z)_ 

X CO-R 3 ^ ' 

5 worin Y 1 - H Oder (Cj-C^) Alkyl und R 3 « (Cj-C^jAlkoxy 

Oder CH^ bedeuten, mit einer Base umsetzt, 

wobei die unter a^) und erhaltenen Verbindungen gege- 

benenfalls in Essigsaure erhitzt werden, und die erhalte- 
10 nen Verbindungen der Pornel I gegebenenf alls duroh Deri- 

vatisierung in andere Verbindungen der Formel I oder deren 
Salze uberfUhrt werden. 
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PATENTANSPRUCHE ftlr den Vertragsstaat AT: 

1. Pflanzenschlitzende Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB 
ale eine Verbindung der Pormel I, 




worin 

Z bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, ((^-C^-Alkyl, (C^-C^)- 
Alkoxy, (Cj-C^Alkylthlo, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder raehrere Halogen- 
atorae, insbesondere Fluor oder Chlor, substitulert 
sein kfinnen, (C^-CgjCycloalkyl, das durch (C^-C^) Alkyl 
substitulert sein kann, Phenyl oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder raehrfach 
und/oder einfach durch Trif luormethyl substitulert 
Bein kSnnen, 

Y Wasserstoff, (Cj-C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder einfach durch (Cj-C^) Alkoxy oder 
(Cj-CijjAlkylthio substitulert sein kann, (C 2 -Cg)- 
Alkenyl, (C 2 -Cg)Alkinyl, oder (Cg-CgjCycloalkyl, das 
durch (C 1 -Cj|)Alkyl und/oder einen Dichlorvinylrest 
substitulert sein kann, 

X Hydroxy, (Cj-C^jAlkyl, (Cg-C 6 )Cycloalkoxy , Phenyl- 
(Cj^-Cgjalkoxy, Phenoxy, (C 2 -Cg)Alkenyloxy , (C 2 -Cg)- 
Alkinyloxy, (C x -C 6 )Alkoxy , (C 1 -C & )Alkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthiogruppe durch (C ]-C 2 ) Alkoxy , Mono- 
oder Di-(C 1 -C i| )Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C^)Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-CCj-CgjAlkylamino, (C 1 -Cg)Alkyl-carbonyloxy , 
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(Cj-C^Alkylthio, Cyano Oder Halogen substituiert 
Bein kann, einen Rest der Formeln 

worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-Cj, )Alkyl bedeutet, 
Mono oder Di-fCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino, 
Piperldino, Morpholino oder 2,6-Dlnethylmorpholino be- 
deuten, elnen Rest der Forrael 

-ON=C / 

x 2 
R 

1 2 

worin R und R gleich oder verschieden sein kdnnen und 
(C^CijjAlkylreste bedeuten, worin R 1 und R auch 8*- 
meinsam elnen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kSnnen, und 

n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten oder ira Palle X = OH 
deren fur die Landwirtschaf t einsetzbare Salze enthalten. 

Mittel geraSB' Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
Bie eine Verbindung der Formel I von Anspruch 1, worin 
Y = (C 1 -C 2 )Alkyl, das ganz oder teilweise durch F, CI 

oder Br substituiert sein kann, 
Z = bei gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 

(C 1 -C 1| )Alkoxy, (Cj-C^Alkyl oder CF 3 , 
X = (Cj-Cg) Alkoxy oder Hydroxy und n= 1, 2 oder 3 

bedeuten, enthalten. 

Mittel geraSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
Y= CC1 3 , CHC1 2 , CHF 2 CF 2 oder CH 3 bedeutet. 

Mittel gem&B AnsprUchen 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie in Kombination mit einer Verbindung der 
Pormel I von AnsprUchen 1, 2 oder 3 zus&tzlich ein Herbizid 
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aus der Gruppe der Thiolcarbaraate, Carbamate, Halogen- 
acetanilide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- Oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsfiureester oder der Dlmedon- 
oximderivate enthalten. 



Verfahren zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phytotoxi- 
sche Nebenwirkungen von Herbiziden, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pflanzen, Pf lanzensamen oder 
AnbauflSchen mit einer wirksamen Menge einer Verbindung 
der Pormel I von Ansprtlchen 1 oder 2 vor, nach oder 
glelchzeitig mit dem Herbizid behandelt. 



Verfahren gemSB Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
man als Herbizid ein Thiolcarbamat, Carbamat, Halo- 
genacetanilid, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- 
oder Heteroaryloxyphenoxy-carbons&ureester oder ein Di- 
medonoximderlvat einsetzt. 



Verwendung von Verbindungen der Pormel I von Ansprtlchen 
1 oder 2 zum Schutz von Kulturpf lanzen gegen phyto- 
toxische Nebenwirkungenvon Herbiziden. 



Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Pormel I, 



(Z 'n Y 



worln 

Z bel gleicher oder verschiedener Bedeutung Halogen, 
Nitro, Cyano, Trif luormethyl, (Cj-C^J-Alkyl, (Cj-Cjj)- 
Alkoxy, (Cj-C^jAlkylthio, wobei die Alkyl-, Alkoxy- 
und Alkylthiogruppen durch ein Oder mehrere Halogen- 
atome, insbesondere Fluor oder Chlor, substituiert 
sein kBnnen, (Cg-Cg )Cycloalkyl, das durch (C 1 -C 1| )Alkyl 



Bubstituiert eeln kann, Phenyl Oder Phenoxy, wobei 
Phenyl und Phenoxy durch Halogen eln- Oder mehrfach 
und/oder elnfach durch Trif luormethyl Bubstituiert 
sein k6nnen, 

Y Wasserstoff, (C^C^Alkyl, das ganz oder teilweise durch 
Halogenatome und/oder elnfach durch (C 1 -C lj )Alkoxy oder 
(Cj-C^Alkylthio substituiert sein kann, (C 2 -C 6 )-Alkenyl, 
(C 2 -C 6 )Alkinyl, oder (C 3 -C 6 )Cycloalkyl , das durch 
(Cj-C^Alkyl und/oder einen Dichlorvlnylrest substi- 
tuiert sein kann, 



X Hydroxy, (C^C^Alkyl, (C 3 -C 6 )Cycloalkoxy, Phenyl- 
(C 1 -C 6 )alkoxy, Phenoxy, (C 2 -C 6 )Alkenyloxy, (C 2 -C 6 )- 

15 Alklnyloxy, (C^CgjAlkoxy, (C^CgjAlkylthio, wobei die 
Alkoxy oder Alkylthlogruppe durch (C 1 -C 2 )Alkoxy, Mono- 
oder Di-(C 1 -C JJ )Alkylaminocarbonyl, Phenylaminocarbo- 
nyl, N-(C 1 -C 1 ,)Alkyl-phenylaminocarbonyl, Mono- oder 
Di-(C 1 -C 6 )Alkylamino, (C 1 -C 6 )Alkyl-carbonyloxy, 

20 ((^-C^Alkylthio, Cyano oder Halogen substituiert 

sein kann, einen Rest der Pormeln 



25 



~rCX ( )n ° aer 




worin Jewells R Wasserstoff oder (Cj-Cj, )Alkyl bedeutet, 
Mono Oder Di-CCj-C^Alkylamino, (C 5 -C 6 )Cycloalkylamino] 
Piperidino, Morpholino oder 2,6-Diraethylmorpholino be- 
30 deuten einen Rest der Pormel 



R J 

-0N=c' 

x 2 
R 



worin Rl U nd r2 g i elch oaer veP schleden sein konnen und 
35 (Cj-CjjjAlkylreste bedeuten, worin R 1 u "d R 2 auch ge- 
meinsara einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest 
bilden kbnnen, un( j 
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n die Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten oder im Palle X ■ OH 
deren flip die LandwirtBchaf t einsetzbaren Salze wobei 
im Falle von X= (Cj-C^Alkyl, Y= CC1 3 oder CHC1 2 be- 
deuten muB und die Verblndungen der Pormel I, worin 

5 

a) Y= H, (Z) n « H/»-Cl, H-CH 3> 2-OCH 3> 4-0CH 3 oder 4-0C 2 H 5 
und X* OH, 0CH 3 oder 0C 2 H 5 

b) Y= CH 3 , (Z) n = 4-N0 2> 4-OCH 3 , 2-C1, i|-Cl, 2-0CH 3 -4-N0 2 
10 oder 2-CH 3 -4-N0 2 und X= OH oder OC 2 H 5 und 

c) Y= C 2 H 5 Oder CH(CH 3 ) 2 , (Z) n = H und X= 0CH 3 bedeuten, 
ausgenoramen sind, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) eine Verbindung der Pormel II 

0 

" 1 

20 C - X A 

(jT )>-NH-N=C^ (II), 

Wn /&r \ N „ 2 

worin X die Bedeutung von X aufier Hydroxy besltzt, 
25 aj) mit einer Verbindung der Pormel Y-C0-C1 oder 

a 2 ) mit einera SSureanhydrid der Pormel Y-C0-0-C0-Y 
oder 

30 a^) mit einem Orthoester der Formel Y-CCOR 1 )^, worin 

R 1= (C^C^Alkyl bedeutet, oder 

b) flir Verblndungen mit Y= H, (Cj-C^jAlkyl eine Verbindung 
der Pormel III 



10 
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^COOR 1 , ,JZ) 



^-CO-NH-C-K-N-VQ " (IU) 



TM 1 ' ' (C 1- C «>* 1 ^ 1 » 3 " CC a -0,)Al>cox y 

Oder CH 3 bedeuten nit elner Base umeetzt, 

«*•* «• »»ter ap und a.,) erhaatenen Verblndungen gege- 
benenfalle l„ Esslgsaure erhltzt Kerden, und die erhalte- 
nen Verblndungen der Formel 1 gegebenenfalls durch Derl- 
vatlalerung In andere Verblndungen der Fonnel I oder deren 
Salze (lberfdhrt werden. 
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® PflanzenschQtzende Mrttel auf Basis von 1 A4-Trlazolderivaten sowie neue Derivate des 1 ,2,4-Trfazols. 



@ Die vorliegende Erfindung betrifft pflanzenschutzende 
Mittel, weiche eine Triazolverbindung der Formel I 



111 



(i). 



< 

01 
<D 
10 



worin 

Z = Halogen, Nitro, Cyano. Trifluormethyl, (subst.) Al- 
kyl, (subst.) Alkoxy, (subst.) Alkylthio, (subst) Cycloalkyl, 
(subst.) Phenyl Oder (subst) Phenoxy, Y = H, (subst) Alkyl, 
Alkenyl, Alkinyl oder (subst.) Cycloalkyl, X - Hydroxy, 
Alkyl Cycloatkoxy, Phenoxy, Alkenytoxy, Alkinyloxy, (subst) 
Alkoxy, (subst) Alkylthio, einen Rest der Formel n 



• "°n / oder "* N=c v 



und 

n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten sowle deren Salze enthalten 
sowie neue Verbindungen der Formel I der oblgen Defini- 
tion, wobei im Falle X = (C-CJAIkyl, Y = CCI, oder CHCI a 
bedeutet und solche Verbindungen, in denen 



a) Y = H, (Z)„ = H, 4-CI, 4-CH„ 2-OCH,, 4-OCH, oder 
4-OC a H 5 und X = OH, OCH, oder OC a H 8 

b) Y = CH„ (Z) n = 4-NO„ 4-OCH a , 2-CI, 4-CI, 2-OCH 3 -4- 
N0 2 Oder 2-CH 8 -4-NO a und X = OH oder OC a H 8 und 

c) Y - C a H 8 oder CH(CH 3 ) 8 , (Z) n - H und X » OCH 3 
bedeuten, ausgenommen sind. Die Verbindungen der For- 
mel I eignen sich zum Schutz von Kulturpflanzen vor phyto- 
toxischen Nebenwirkungen von Pflanzenschutzmitteln. 
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